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Veroffentlicht 

Mit intentationalem Recherchenbericht 



(54) Title: METHOD FOR STERILIZING PACKAGES OR INSIDES OF CONTAINERS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR STERILISATION VON VERPACKUNGEN ODER HOHLRAUMEN 

(57) Abstract 

In a method and device for sterilizing 
packages or container insides intended to re- 
ceive food products as juices, beverages, milk, 
etc, hydrogen peroxide is projected in the pack- 
ages or inside the containers and by pre-, simul- 
taneous or post-activation by means of a catalyst 
atomic oxygen is formed which constitutes the 
sterilization means itself. Thereby, the further 
treatment required heretofore for the suppres- 
sion of hydrogen peroxide rests is avoided. The 
sterilization means is sprayed on a surface by the 
device and the motion of the package wets its in- 
ner surfaces. 

j 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren und Vorrichtung zur Sterilisa- 
tion von Verpackungen oder Hohlraumen, wel- 
che zur Aufnahme von . Nahrungsmitteln, bei- 
spielsweise Safte, Getranke, Milch etc., bestimmt 
sind £s wird in die Verpackung oder den Hohl- 

raum Wasserstoffperoxid eingesprttht und daraus durch vorherige, gleichzeicige oder nachherige Aktivierung mitteis Kata- 
lase atomarer Sauerstoff als das eigentliche Sterilisationsmittel gebildet; dadurch entf^llt die-bisher notwendige Nachbe- 
handlung zur Entfernung von Wasserstoffperoxidresten. Bei der Vorrichtung wird das Sterilisationsmittel an einer Flache 
zerstaubt und durch Bewegung der Verpackung deren Innenflache benetzt. 
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Verfahren zur Sterilisation von Verpackungen Oder Hohl- 
T&amen 



3 rSlumen, welche zur Aufnahme von Nahrungsmitteln be«> 
stimmt sindj wird in grossem Mass eine Behandlung des 
Innenraumes mit Wasserstoffperoxid angewendet. Diese 
Methode hat sich ihrer Einfachheit und ihrer Zuverl&s* 
sigkeit wegen auf alien Erdteilen und in fast alien 
10 L&idem mehr und mehr durchgesetzt • 

In den letzten Jahren sind allerdings Beden- 
ken gegen diese Verwendung des Wasserstoffperoxids laut 
geworden, weil Ublidherweise RestbestSnde *davon in den 

15 Verpackungen Oder Hohlraumen verbleiben und vom Mensch 
mit den Nahrungsmitteln eingenommen werden kSnnen, Des- 
halb sind bereits in vielen Landern, u.a. in den USA, 
in der BRD und in Japan, von den Gesundheitsbehorden 
strenge Vorschriften erlassen worden, welche eine prak- 

20 tisch vollstaridige Entfernung des Ueberschusses an oder 
der Restbestande von Wasserstoffperoxid verlangen, bevor 
die sterilisierten Verpackungen Oder Hohlraurae mit den 
Nahrungsmitteln abgefUllt werden dUrfen. 

25 Nach erfolgter Sterilisation soil also in 

einem zweiten Arbeit sgang das im Innenraum der Ver- 
packung verbleibende Wasserstpffperoxid entfernt werden, 
wofUr sich verschiedene Methoden eignen, QemSss Deutsche 
Milchwirtschaft, Hildesheim (BRD), 5/1969, Seiten 163- 

30 165, Oder US-Patent 3 723 060 werden die InnenwSnde der 



Zur Sterilisation von Verpackungen oder Hohl- 
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Verpackungen mit Heissluft behandelt und das Wasserstoff- 
peroxid dadurch zu Wasser und Sauerstoff zersetzt. Das- 
selbe Ergebnis wird auch durch Bestrahlung mit Ultravio- 
lettlicht erreicht. 



Neben den erwahnten physikalischen Methoden 
sind schon einige Verfahren vorgeschlagen worden, bei 
welchen das verbleibende Wasserstof fperoxid durch eine 

10 chemische Reaktion zersetzt wird. Hierzu kann man insbe- 
sondere verschiedene Reduktionsmittel, z.B. Sulfite oder 
SorbinsSure, verwenden. Ferner hat bei der Verpackung 
der Milch die Nachbehandlung der durch Wasserstof fperoxid 
behandelten Verpackungen durch das Enzym Katalase eine 

15 breite Verwendung gefunden (Ullmahns EncyklopSdie der 

technischen Chemie; 4, Auflage, Band 16, Seite 709, Ver- 
lag Chemie GmbH, Weinheim/BRD,. 1978). 

Alle Sterilisationsmethoden, welche auf der 
20 Verwendung des Wasserstcffperoxids beruhen, setzen sich 
also aus dem eigentlichen Sterilisationsvorgang, d.h, 
der Behandlung des Innenraumes der Verpackung mit Wasser- 
.st of fperoxid, und einem zweiten Arbeitsgang zur Ent- 
femung oder Zersetzung des Ueberschusses an Wasserstof f- 
25 peroxid zusammen. 

Es ist aber klar, dass jeder zusatzlichei Ar- 
beitsgang zwischen der Sterilisation und dem Verschlies- 
sen der Verpackung nach deren AbfUllung mit der MSglich- 
30 keit einer neuen bakteriellen Kontamination einhergeht. 
Zudem ruft die Nachbehandlung mit Reduktionsmitteln immer 
mehr Bedenken hervor, weil mit den RestbestSLnden an Re- 
duktionsmitteln wiederum ein nicht physiologispher Stoff , 
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mithin ein Premdstoff , wenn zwar in geringer Menge in 
die Nahrungsmittel gelangt* 

Ueberraschenderweise wurde nun ein Verfahren 
5 gefunden, durch welches unter Verwendung von Wasserstoff- 
peroxid, aber in einem einzigen Arbeitsgang, die Steri- 
lisation von Verpackungen oder Hohlraumen bewirkt wird, 
ohne dass darin RestbestSnde eines unphysiologischen 
Stoffes verbleiben. Das. Verfahren best eht darin/. dass 
10 Wasserstoffperoxid in den Innenraum der Verpackung bzw, 
in den Hohliaum eingesprUht und durch vorherige, gleich- 
zeitige oder nachherige Einsprtthung des Enzyms Katalase 
aktiviert wird. 

15 Es war jedoch durchaus nicht zu erwarten, dass 

die quantitative Behandlung des Wasserstof fpero.xids durch 
die Katalase zura Ziel fOhren wOrde, In der Tat leitet 
die Katalase ihren Namen davon ab, dass sie Wasserstoff- 
peroxid augenblicklich, eben durch katalytische Wirkung, 

20 in Wasser und atomaren Sauerstoff spaltet, Diese Spaltung 
wird derart beschleunigt , dass die Katalase^ zu den 
"schnellsten" Enzymen gehort (RSmpps Chemie-Lexikon, 8. 
Auflage, Franckh'sche Verlagshandlung, Stuttgart 1983> 
Seite 2052) und sogar als das wirkungsvollste Enzym Uber- 

25 haupt erachtet wird, Ebenso rasch aber verbindet sich der 
entstehende atomare Sauerstoff, welcher das eigentliche Sterilisations" 
mittel darstellt, zu molekularem Sauerstoff, welcher Bakterien und 
sonstige Keime, wenn liberhaupt, nur langsam angreift. Daher war 
also vieljnehr zu erwarten, dass das erst g^ildete CJemisch seine Ak- 

30 tivitat in bezug auf Sterilisation praktisch oder gSnzlich verlieren 
wUrde, bevor es auf die im Innenraum und auf den Innen- 
fiachen der Verpackung vorhandenen Keime und Bakterien 
trafe. 
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Vorzugsweise werden das Wasserstof fperoxid und 
die Katalase in 'Form von verdOnnten wSssrigen LSsungen 
verwendet. Es ist zweckmassig, den pH-Wert des Wasser- 
stoffperoxids b?w. der WasserstoffperoxidlOsung abzusen- 
5 ken, vorzugsweise auf einen Wert von ca. 2. Dadurch wird 
die Bildung von molekularem Sauerstoff aus dem atomaren 
Sauerstoff verzOgert. 



Durch das erfihdungsgemasse Verfahren wird der 
10 bei Sterilisation unter Verwendung von Wasserstoffperoxid 
bisher notwendige zweite Arbeitsgang zur Entfernung von 
Wasserstoffperoxidresten, und mit diesem auch die M8g- 
lichkeit eines erneuten Keimbefalls vor der AbfUllung, 
eliminiert . 

15 

Andererseits ist die Katalase ein in der leben- 
den Materie ubiquitSr vorkommender Stoff : Sie Tconmt in 
den lebenden pflanzlichen und tierischen Geweben allge- 
mein vor, unter anderen in der Milch, im Pleisch usw. . 

20 Deswegeh sind von den GesundheitsbehSrden gegen die Ver- 
wendung der Katalase keine Einwande zu erwarten, zumal 
es nicht mSglich.- wSre, zwischen der in den zu verpacken- 
den Nahrungsmitteln natttrlich vorkonraenden Katalase und 
den als Polge des Verfahrens in der Verpackung verblei- 

25 benden Spuren zu unterscheiden. 

Durch das erfindungsgeMsse Verfahren wird 
also der bekannte Vorteil einer Sterilisation mit Wasser- 
stoffperoxid, nSmlich dessen Zerfall in unschSdliche 

30 stoffe, beibehalten und zwar unter Einsparung eines Ar- 
beitsgangs und ohne EinfUhrung eines unphysiologischen 
Stoffes in das System. Nach diesem Verfahren kSnnen z.B. 
Plaschen, Dosen und andere Arten von Verpackungen sowie 
Sterilkammern, SterilrSuine, Ventilkammern sterilisiert 

35 werden. 
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Das Verfahren wird besonders zweckm^ssig mit 
Hilfe einer zu diesem Zweck entwickelten Vorrichtung, 
5 welche ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist, durchge- 
ftlhrt. Die beiden Piguren zeigen in schematischer Darstel- 
* lung die Vorrichtung zur DurchfQhrung des Verfahrens, 
an dem Beispiel einer sogenannten Purepack-Maschine. 
Auf einer vorzugsweise taktweise achwenkbaren Welle 1 

10 sind radial mehrere Auf steckdorne 2 sternfSrraig 

angeordnet, Mehrere derartiger Anordnungen kOnnen, be- 
zogen auf die Achse der Welle 1, hint ere inander ange- 
ordnet sein. Der Dorn 2 dient zur Aufnahme einer leeren 
Packung 3, beispielsweise einer Milchverpackung aus be- 

15 schichtetem Karton. Diese Verpackung 3 ist beidseitig 
off en und wird mit einem Ende auf den Dorn 2 gesteckt. 
Am gegenUberliegenden offenen Ende der- Verpackung 3 be^ 
finden sich zwei DUsen 4. Die beiden ortsfesten DUsen k 
werden durch drei AnschlUsse 5, 6 und 7 beschickt und 

20 zwar (vgl. Fig. 2) 

- durch Anschluss 5 mit einer verdUnnten wassrigen 

KatalaselSsung, 

- durch Anschluss 6 mit einer verdOnnten wassrigen 

Wasserstoffperoxidiasung als Sterilisationsn-ivtel 
25 und 

- durch Anschluss 7 mit sterilisierter Luft. 

Unter der Einwirkung der mit Ueberdruck eingeleiteren 
Luf t treten die beiden Mittel gleichzeitig aus den DUsen 
•4 aus und prallen auf die Stirnwand des Domes 2, so dass 
30 sie schirmartig zersprUhen. Durch den Vorschub der Packung 
3 wird so deren Innenwand gleichmassig besprUht. 
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Bei der dargestellten Ausf Ohiningsf orm sind 
auf der kontinuierlich oder interinittierend angetrie- 
benen Welle 1 mehrere Auf steckdorne 2 radial sternfSrmig 
angeordnet, SSmtliche Auf steckdorne kOnnen beispielsweise 
5 zu einein Sternrad vereinigt sein, das auf die Welle 1 
aufgeschoben und auf dieser mittels eines Keils la 
drehstarr gesichert ist. 

Der zur vorubergehenden Aufnahme der Verpackung 
10 3 dienende Dpm 2 weist einen Aussendurchmesser auf, 

welcher kleiner als der Innendurchmesser der Verpackung 
ist. 

Nachdem die Verpackung 3 auf den Dorn 2 auf- 
15 geschoben wurde, prallen die aus den DUsen 4 austretenden 
Medien • Wasserstoffperoxid und Katalase auf die 
Prallfiache P auf -und werden dort innerhalb der Verpackung 
3 auf die gesamte Innenfiache derselben verteilt. 

20 Da die VersprOhung der Medien rait schirmartiger' 

radialer Ausbreitung auf der zentralen PrallflSche er- 
folgt, kann die oben erwShnte Differenz zwischen Dorn- 
aussendurchmesser und Packungsinnendurchraesser relativ 
gering sein und beispielsweise nur wenige Millimeter be- 

25 tragen, so dass die Packung am Dornumfang ohne zusatz- 
liche Halteorgane gesichert ist, 

GemSss Pig. 1 wird die hier mit 3* bezeichnete 
Packung gerade durch einen nicht dargestellten Mechanis- 
30 mus in Richtung des Pfeiles 7 auf den Dorn 2 aufgescho- 
ben und dabei, je nach.Bedarf auch schon vorher, durch 
die DoppeldUse 4 mit den erwShnten Medien besprUht. So- 
. bald das in der Bewegungsrichtung vordere Ende der Pak- 
: V ; kung den Dorn 2 erreicht hat, verbleibt das gesamte. 
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von der Pralinsche P schirmartig abprallende Sterilisa- 
tionsmedium innerhalb des Packungsraumes , so dass eine 
ausserst intensive Sterilisation gewShrleistet ist. Beim 
darauffolgenden Arbeitstakt der intermittierend ange- 
5 triebenen Welle 1 wird die sterilisierte Packung 3' von 
der mit I bezeichneten Position um 60® zur Position II 
weiterbewegt, wo fin weiterer - im vorliegenden Zusam- 
menhang unwesentlicher Arbeit sgang vorgenoinmen wird. 

^° WShrend die Packung 3' auf den Dorn 2 aufge- 

schoben und sterilisiert vmrde, wurde die verschlossene 
Packung nach dera Durchlaufen aller Arbeit sstationen von 
der letzten Position VI abgezogen und durch ein mittels 
Pfeilen 8 angedeutetes PSrderband weiterbefSrdert . 

15 

Als Variante zur oben beschriebenen Sterili- 
sation ware es grundsStzlich auch maglich, die Sterili- 
sationsdUsen 4a im PSrderbandbereich anzubringen. In 
diesem Palle entmit selbstverstahdlich die Sterilisa- 
20 tionsdUse 4 an der Arbeit sstation I. 



25 



30 



Im AusfUhrungsbeispiel sind beide DUsen zusammen 
angeordnet. Es liegt auf der Hand, dass die DUsen auch 
so konstruktiv gestaltet sein kSnnen, dass die EinsprQ- 
hung de.s Wasserstoffperoxids gegenUber der Einspruhung 
der Katalase nachtrSglich oder vorgezogen erfolgt. 



Beispiel 



Es wird eine Purepack-Packung von 1 Liter In- 
halt innen, durch glei chinas sige Verteilung von Bacillus 
subtilis vom Staim DSM 237 auf der gesamten Oberfiache 
verseucht. Bei Raumteinperatur (ca. 20°C) werden die 
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10 



15 



20 



Innenfiachen wShrend ca. 8 Sekvmden rait einer 10!5-igen 
wassrigen WasserstoffperoxidlOsung, deren pH-Wert vorher 
auf oa. 2,0 abgesenkt worden ist, besprUht. Anschliessend 
wird wShrend ca. 1,5 bis 2 Sekunden ein Nebel von Kata- 
laselOsung bei einer Sprtlhleistung von ca. 30*000 Ein- 
heiten/Stunde in die Packung eingesprOht. Nach einer 
Verweildauer von ca. 12 Sekunden wird die Packung mit 
sterilera Wasser abgefUllt. Zur Prilfung auf Sterilitat 
wird der Inhalt nach Membranfiltration wShrend 3 Tagen 
bei 37°C auf NShragar aerob bebrtltet. Es ergibt sich 
nach 3 Tagen Bebrtttung eine AbtQtungsrate urn ca. 7 
Zehnerpotenzen . 



30 



wo 86/01784 PCT/CH85/00132 



- 9 - 



Patentansprttche 



10 



1. Verfahren zur Sterilisation von Verpackungen 
Oder Hohlraumen durch Einsprvihung eines Sterilisations- 
mittels, dadurch gekennzeiohnet, dass Wasserstoffperoxid 
in den Innenraum der Verpackung oder in den Hohlraum ein- 
gesprUht und durch vorherige, gleichzeitige oder nach- 
herige EinsprUhung des Enzyms Katalase aktiviert wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Wasserstoffperoxid und die Katalase 
an einer FlSche schirmartig zerstaubt werden und durch 
eine Bewegung der Verpackung oder des Hohlraumes diese 

15 bzw. dieser auf der Innenseite benetzt wird. - 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Wasserstoffperoxid und 
die Katalase in Form von verdUnnten wSssrigen LSsungen 

20 v.erwendet werden. 

4. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeiohnet, dass der pH-Wert des Wasserstoff- 
peroxids bzw. der Wasserstoffperoxidl5sung gesenkt wird, 

25 vorzugsweise auf einen Wert von ca. 2. 

5. Vorrichtung zur DurchfUhrung des Verf ahrens • 
nach einem der Ansprttche 1 bis U, gekennzeichnet durch 
ein Fttrderorgan (1, 2), das eine Halterung (2) zur vor- 

30 Ubergehenden Aufnahme der zu sterilisierenden Verpackung 
(3) auf we is t, sowie durch mindestens eine iin Bewegungsbereich der 
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Halterung (2) ortsfest angeordnefre DUse (H) , deren SprUh- 
strahl "ins Innere der auf der Halterung (2) befindlichen 
Verpackung (3) gerichtet ist, derart, dass der von der 
Verpackung (3) umschlossene Innenraum beim Passieren 
5 der DUse (4) mit durch das Enzym Katalase aktiviertem 
Wasserstoffperoxid sterilisiert wird. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, gekennzeichnet 
durch eine mit einem kontinuierlichen Oder intermittieren- 

10 den Antrieb verbundene Welle (1), auf welcher mehrere 

Aufsteckdorne (2) radial sternfermig drehstarr befestigt 
sind, vrobei der Dom (2) an seinon der DUse (4) zugevandten Endab- 
schnitt eiae Prallfiache (P) aufweist, wobei ferner Mit- 
tel vorgesehen sind, um die Verpackung (3) auf den Dorn 

15 (2) aufzustecken und nach der Sterilisierung wieder vom 
Dorn (2) absunehmen und weiterzutransportieren. 



20 
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INTERNATIONALER RECHERCH^BRICHT 

Internationales Aktenzeiehen PCT/ CH 85/00132 



U KLASSI FIXATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bol mahreran Kla^ifikattontsymbolon «ind alio an»ugetten)6 
Nach Internationalen Patsntklassifikation (IPC) Oder nach der nationatan Klauifikation und der IPC 

««tCM. B 65 B 55/10 



n. RECHEiHCHlERTE SACHGEBIET6 



Recherchiener Mindestprufstoff ^ 



Ktassifikationssystem 



Klauifikationssymbole 



Int. Cl.« 



B 65 B 

A 61 L 



B 05 B 
A 01 N 



Recherchierte nicht zum Mlndestprufstoff gahorenda Veroffentlichungen, sowelt dlese 



unter die recherchierten Sachgebiate fallen 



8 



III. EINSCHLAGIGE VERttFFENTLICHUNGEN^ 



An* 



Kennzekhnung der Veroffendtchung^'^.soweit erfofderllch unter Angabe der maggeblichen Tatle^^ 



Betr. Anspruch Nr.'*3 



Y 

Y 



A 
A 



DE, C, 3133192 (JUJO PAPER CO.) 1. April 1982, 
siehe Spalte 1, Zeilen 4-11; Spalte 1, Zeile 
67 - Spalte 2, Zeile 6; Spalte 4, Zeilen 2-14 



GB, A, 18841 (A,D. 1913) (MORCOM R,K,) 19, August 
• 1914, siehe Seite 1, Zeilen 1-10; Seite 4, 
Zeilen 31-40; Figur 1 

US, A, 3723060 (EX-CELL-0 CORP.) 27. Marz 1973, 

siehe Spalte 4, Zeilen 31-54; Spalte 8, Zeilen 
8-41; Piguren 2,7 (in der Aniaeldung angeftihrt) 

GB, A, 2089213 ( JAGENBERG-WERKE) 23, Juni 1982 

CH, A, 575762 (HERZOG, P, et al.) 31. Mai 1976, 
siehe Spalte- 1, Zeilen 21-24 



1 

2 



3r5,6 



3,4 



• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 
"A'* Veroffentfichung, die den ailgemeinen Stand der Technik 
definien, aber nicht ai$ besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" ilteres Dokumant, das jedoch erst am oder nach dem Interna- 
tionalen Anmeldedatum verdffentlicht worden Ist 

"L" Veroffentllchung, die geeignet ist, einen Priorit§tsanspruch 
zweifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das Verdf- 
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- 
namten V^roff entltchung beiegt werden soil Oder die aus einenri 
anderen besonderen Gnjnd angegeben ist (wie ausgefuhrt) 

"0" Verdffenttichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung, 
eine Senuaung, eine Aussteilung oder andere MaQnahmen 
bezieht 

"P" Veroffentlfchung. die vor dem internationalen Anmeldeda- 
tum, aber nach dem beanspnjchten Rrioritatsdatum verdffent- 
licht worden ist 



"T" Spatere Veroffemlichung, die nach dem internationalen An- 
meldedatum Oder dem Prioritdtsdatum verdffemlicht worden 
Ist und mit der Anmetdung nicht koiiidiert, sondern nur zum 
Vemandnts des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips 
Oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist 

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht aU neu oder auf erfinderischer Tattg- 
keit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffemlichung von besonderer Bedeuiung; die beanspruch- 
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be- 
rtihend betrachtet werden, wenn die Verdffentlichung mIt 
einer Oder mehreren anderen Veroffentlichungen dieser Kate- 
- gorte in Verbindung gebracht wtrd und diese Verbindung fur 
einen Fachmann naheliegend ist 

Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamille ist 



IV. BESCHEINIGUNG 




Datum des Abschlussas der internationalen Recherche 

25. November 1985 



Absendedatum des internationalen 

1 7 DEC. 1985 



Aachen 



Internationale Recherehenbehdrde 

Europaisches Patentamt 



Unterschrift des bevolimachtigten Bediens t 
G.L.M. Ki 



Fomiblatt PCT/ISA/2ip (Blatt 2) (Janu«r 1985) 



ANHANG ZUM(j|pjSRNATIONALEN RECHERCHENBERIClJHfeER DIE 



INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. PCT/CH 85/00132 (SA 10538) 



In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentf ami lien 
der im obengenannten internationalen Recherchenbericht ange- 
fuhrten Patentdokumente angegeben. Die Angaben Ober die 
Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des 
Europaischen Patent amts am 07/12/85 

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtving und erfolgen 
ohne Gewahr. 
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